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北海道網走地域上空のエアロゾル中の
アルミニウム・マンガン濃度の
2012年から 2014年の変動
朝隈康司* †・江島達郎**・土屋沙菜恵*・田邊かりん*
（平成 29 年 11 月 28 日受付/平成 30 年 3 月 9 日受理）
要約：北太平洋への大気からの鉄（Fe）の影響を見積もるためには，その近隣である北海道東部に飛来す
るエアロゾル中の Fe 濃度を計測することに意味がある。これまでに Fe 濃度を計測してきた結果，エアロ
ゾル中の総 Fe に対する水溶性 Fe の比が増加していることがわかってきた。この変化の原因を明らかにす
ることを目的として，本研究はエアロゾル中のマンガン（Mn）とアルミニウム（Al）濃度を測定した。そ
の結果，エアロゾル中の Mn 濃度が，2012 年から 2014 年の 3 年間で増加していることがわかった。このた
めエアロゾル中の鉄とマンガンの比（Fe/Mn）は低下していた。また，季節変化をみると厳冬期に Fe/Mn
が低下していた。このことから，冬季の化石燃料燃焼の増加が短距離輸送，長距離輸送共にエアロゾル中の
Mn の増加に関係していると考えられる。Mn と水溶性 Fe の直接相関をとると，微小粒子のみに相関（r＝
0.403）がみられた。このことから，長距離輸送による化石燃料などの増加による Mn の増加が水溶性 Fe の
増加と関係していたことがみられた。また，短距離輸送の粗大粒子中の Al と水溶性 Fe の間にも弱い相関（r
＝0.239）がみられた。粗大粒子は土壌の巻き上がりである可能性があるため，地域的な Al の増加は総 Fe
の増加につながり，その結果水溶性 Fe も増加したと考えられる。一方，網走地域は農耕地であり土壌改良
のため Al が人為的に施肥されることがあるが，これと水溶性 Fe に直接の関わりは見られなかった。以上
のことから，エアロゾル中の水溶性 Fe 増加は，長距離輸送の Mn の増加と起源を等しくするため，化石燃
料燃焼に一因があると考えられる。
キーワード：エアロゾル，鉄供給，HNLC 海域，オホーツク海，北太平洋亜寒帯
1．　は じ め に
　大気エアロゾルは地球の放射平衡に大きな影響を与える
だけではなく1, 2），エアロゾル中に含まれる鉄（Fe）が海洋
生物の基礎生産にも大きく影響を与えることが知られてい
る3, 4）。北太平洋亜寒帯は我が国の水産業にとって重要な海
域の 1 つであり古くから資源管理が行われてきているが5），
その環境は Fe 不足によって生物生産が制限される HNLC
（High Nutrient Low Chlorophyll）海域である6, 7）。この北
太平洋に Fe を供給するプロセスには，アムール河を起源
とする海洋経由と8, 9, 10），大陸から発生する黄砂などの大気
経由がある11, 12, 13）。現状での北太平洋の Fe 供給は海洋経
由が支配的ではあるが14），最近，アムール川の上流域の湖
沼減少や海氷減少に伴う Fe 輸送量の減少が懸念されてお
り15），大気経由による Fe の長距離輸送が再注目されてい
る。とくに北海道周辺は北太平洋へ抜けるエアロゾルの通
過地点であり，特に水溶性 Fe の観測が重視されている16）。
著者らはこれまでに，北海道でも北太平洋側の道東に位置
する網走地域上空のエアロゾルの Fe 含有量を調査してき
た17）。その結果，2008 年からの 7 年間で網走上空を通過す
るダスト中の Fe 総量は減少傾向にあるが，海洋生物に影
響のある水溶性 Fe は増加傾向にあり，Fe の化学形態が
年々変化してきていることがわかった17）。この Fe 化学形
態の変化の要因をつきとめるには，エアロゾルの起源を知
ることが重要である。
　網走上空を通過するエアロゾルの起源は，道内網走近隣
土壌による短距離輸送によるものと，アジア大陸などから
季節風によって長距離輸送される黄砂や人為起源粒子など
が複合したものと考えられる。短距離輸送もしくは長距離
輸送されたものかどうかは，エアロゾルの粒径だけではな
く，エアロゾル中の Al, Fe, Mn の成分比からも知ること
ができる。
　わが国の農耕地の土壌の平均的な成分比は，Mn を 1 と
した場合，Al : Fe : Mn＝97 : 51 : 1 であり，最大は Al : Fe : 
Mn＝1064  : 973  : 1 である18）。対象地域である網走地域は
農耕地であるが厳寒地でもあり，3 月から 5 月の春季耕作
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準備には，塩化アルミニウムを含む籾殻燻炭を融雪剤とし
て散布したり，ジャガイモそうか病予防のため硫酸アルミ
ニウムを土壌改良剤として施肥している19, 20）。一方，大陸
から長距離輸送された黄砂の成分比は，Al : Fe : Mn＝89 : 
43 : 1 である21）。ここで，各々を Al/Mn, Fe/Mn, Al/Fn の
比に分けて考えると，Al/Mn が 89，Fe/Mn が 43 に近け
れば長距離直利輸送による黄砂などで，それより大きけれ
ば，網走の地域的な土壌の巻き上がりによる短距離輸送の
エアロゾルであるといえる。同様に，Al/Fe＝89/43≒2.1
より高ければ短距離輸送によるエアロゾルと言える。
　これらとは逆に，森林火災や化石燃料の燃焼などなんら
かの燃焼により発生するエアロゾルや，火山噴火による火
山灰などには Mn が多く含まれる22）。このため，Al/Mn が
89，Fe/Mn が 43 より低い場合には天然起源，人為起源か
は単純には特定できないが，何らかの燃焼によるエアロゾ
ルが含まれると考えられる。近年，網走周辺では森林火災
や火山噴火は報告されておらず，石炭を燃焼させるような
大規模な火力発電所なども存在しないため，これらのエア
ロゾルが存在する場合は長距離輸送によるものと言える。
　以上のことを踏まえて，本研究は網走上空のエアロゾル
中の Fe, Al ならびに Mn 濃度の 2012 年から 2014 年まで
の季節変化をまとめたものである。
2．　方　　　法
　エアロゾルの採集は，著者らの Fe 採集で用いたフィル
タを用いた17）。このフィルタを 4 分割し，Fe 測定に用い
たものとは別のものを用いた。フィルタ中の Al, Mn の定
量の手順は，有害大気汚染物質測定方法マニュアルに従っ
た23, 24）。エアロゾルの粒子サイズは，Whitbyの分類に従い，
2.1 µm 以上の粒子を粗大粒子（Coarse），2.1 µm 未満の粒
子を微小粒子（Fine）とした25, 26）。
　Al の前処理ならびに定量は Fe の場合と同様に王水分解
を行った17）。Mn に関しても Fe に準じたが，他の金属元素
との共存が指摘されているためマトリクスモディファイア
として和光純薬製の硝酸マグネシウムを分解液に適量添加
した。Al ならびに Mn の分解液の濃度を日立製原子吸光
光度計 Z-2710 で定量した。
　以上の手順で得られた Al ならびに Mn の濃度を Fe 濃
度と比較するため，一日当たりの平均的な大気 1 立法メー
トル中の濃度とした。
3．　結　　　果
　表 1 に 2012 年から 2014 年の網走上空のエアロゾル中の
Al ならびに Mn 濃度を示す。以後簡単のため，粗大粒子中
の Al 濃度を Al-C, 微小粒子中の Al 濃度を Al-F, 粗大粒
子中の Mn 濃度を Mn-C, 微小粒子中の Mn 濃度を Mn-F
と記す。
　2012 年の Al-C の平均は 700.9 µg m－3 day－1，AL-F の平
均は 242.4 µg m－3 day－1，Mn-C の平均は 2.9 µg m－3 day－1，
Mn-F の平均は 1.0 µg m－3 day－1 だった。2013 年の AL-C
の平均は 382.3 µg m－3 day－1，AL-F の平均は 209.2 µg m－3 
day－1，Mn-C の平均は 3.4 µg m－3 day－1，Mn-F の平均は 1.9 
µg m－3 day－1 だった。2012 年の AL-C の平均は 176.6 µg 
m－3 day－1，AL-F の平均は 167.4 µg m－3 day－1，Mn-C の平
均は3.7 µg m－3 day－1，Mn-Fの平均は2.7 µg m－3 day－1 だっ
た。3 年間を比較してみると，AL-C と AL-F は共に平均濃
表 1　網走上空のエアロゾル中の Al ならびに Mn 濃度（2012 年から 2014 年）
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度は 2012 年が最も高かった。Mn-C と Mn-F も共に 2014
年が高かった。いずれの年にも共通して言えることは，
Al も Mn も微小粒子より粗大粒子で濃度が高かったこと
である。次に年によって全 Fe 濃度に差があるかどうかを，
シェフェの多重比較検定法を用いて 1％の有意水準で分類
した結果，AL-C は 2012 年が他の年より高く，AL-F に関
しては年ごとの相違が無かった。同様に，Mn-C は年ごと
の相違は無く，Mn-F は 2012 年が他の年より低かった。
　図 1 にエアロゾル中の Mn 濃度の 2012 年から 2014 年の
変動を示す。図中の傾向直線から，Mn-F は 3 年間で増加
傾向（r＝0.498），Mn-C は緩やかな増加傾向（r＝0.210）に
あった。図 2 に図 1 同様に Al の変動を示す。図中の傾向
直線から，AL-C は 3 年間で減少傾向（r＝－0.503），AL-F
は緩やかな減少傾向（r＝－0.237）にあった。
4．　考　　　察
4．1　Mn, Fe, Alの濃度比の年変化
　図 3 に 2012 年から 2014 年の Fe/Mn を示す。Fe 濃度
に関しては，著者らによる前報の Fe 濃度を用いて比較し
た17）。図中の傾向直線から粗大粒子と微小粒子を合わせた
総 Fe/Mn, 粗大粒子中の Fe/Mn, 微小粒子中の Fe/Mn の
いずれも減少傾向であった。図中の傾向直線の傾きから，
微小粒子による減少が顕著であった。多重比較検定を行う
と，エアロゾルの粒子サイズに関わらず，1% の有意水準
で 2012 年が 2013 年 2014 年より高かった。微小粒子中の
Fe 濃度は 2012 年から 2014 年で変化が無いので17），Fe/
Mn の低下は Mn 濃度の増加によるものと考えられる。微
小粒子は長距離輸送による影響が大きいことと，2013 年
以降の Fe/Mn が 43 を下回る日が多いことから，長距離
輸送によるエアロゾルが増加していることがわかる。
　図 4 に 2012 年から 2014 年の Al/Mn を示す。図 3 同様に，
図中の傾向直線から粒子サイズに関わらずに減少傾向に
あった。2012 年は粗大粒子，微小粒子共に 89 より大きい
ため，天然起源のものと考えられる。2013 年 4 月以降粗
大粒子，微小粒子共に 89 を下回る観測日が増えている。
2014 年は粗大粒子，微小粒子共に 89 を下回る観測日がほ
とんどであった。このことから，長距離輸送，短距離輸送
共に人為起源による Mn の上昇が考えられる。Fe/Mn と
同様に多重比較検定を行うと 1% の有意水準で 2012 年が
2013 年 2014 年より高かったため，2013 年以降 Mn が上昇
図 1　2012 年から 2014 年のエアロゾル中の Mn 濃度の変動。
図中の Mn-C は粗大粒子中の濃度，Mn-F は微小粒子中
の濃度を示す。図中の点線および実践は観測日に対する
濃度のそれぞれの傾向直線を示す。
図 2　2012 年から 2014 年のエアロゾル中の Al 濃度の変動。
図中の AL-C は粗大粒子中の濃度，AL-F は微小粒子中
の濃度を示す。図中の点線および実践は観測日に対する
濃度のそれぞれの傾向直線を示す。
図 3　2012 年から 2014 年の Fe/Mn。図中の Total は粗大粒
子と微小粒子を合わせた濃度の比を示す。Corse は粗大
粒子中の濃度の比，Fine は微小粒子中の濃度比を示す。
それぞれの直線は傾向直線を示す。
図 4　2012 年から 2014 年の Al/Mn。図中の Total は粗大粒子
と微小粒子を合わせた濃度の比を示す。Corse は粗大粒
子中の濃度の比，Fine は微小粒子中の濃度比を示す。
それぞれの直線は傾向直線を示す。
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していると考えられる。
　図 5 に 2012 年から 2014 年の AL/Fe 示す。3 年間の傾
向としては，微小粒子で緩やかな比の増加がみられる。こ
れは，Al または Fe いずれかの増減に関わるものではなく，
2014 年 5 月 8 日ならびに 7 月 17 日のとくに高い Al/Fe の
影響によるものである。また，図 3 ならびに図 4 とは異な
り，Al/Fe には周期性があるように見えるため 4．2 で季節
変化について考察する。
4．2　Mn, Fe, Alの濃度比の季節変化
　各年の季節変化を調べるため次のように季節を定義し
た。化石燃料による影響を検討するため 1 月から 3 月を厳
冬期（Hard season），畑作による土壌の巻き上げなどの地
域的な短距離輸送と黄砂による影響を検討するため 4 月か
ら 6 月を耕作期（Cultivation period），同様に収穫による
土壌の巻き上げなどの影響を検討するため 7 月から 9 月を
収穫期（Harvest period），10 月から 12 月を初冬期（Chilly 
season）とした。
　図 6 に Fe/Mn の年別季節変化を示す。2012 年は，厳冬
期と耕作期の粗大粒子中に 43 より低い値が何日か見られ
たが，その他の季節には低い日はみられなかった。2013 年
は総 Fe/Mn が初冬期以外の季節中の多くの日が 43 より
低かった。粗大粒子も初冬期は 43 より高かったが，厳冬
期の殆どが 43 より低く，耕作期と収穫期の半数が 43 より
低かった。微小粒子は，厳冬期の 43 より低かった日は 1 日
だったが，ほかの季節の殆どが 43 より低かった。2014 年
は全ての粒子サイズ，全ての季節で 43 より低い日が多かっ
た。年別に多重比較検定を行った結果，総 Fe/Mn に関し
ては，2012 年と 2014 年には季節による有意差は見られな
かったが，2013 年は厳冬期が低く，初冬期に高かった。
粗大粒子の場合も，2012 年と 2014 年は季節による有意差
は見られなかったが平均値は厳冬期が一番低かった。2013
年は厳冬期が低く初冬期に高かった。微小粒子に関しては
季節による差は無かったが，2012 年と 2013 年の厳冬期の
平均が，2014 年は初冬期の平均 Fe/Mn は他の季節より低
かった。以上のことから，2013 年以降 Mn の割合は増加
しており，とくに初冬期から厳冬期に増加していると考え
られる。またこの期間にシベリアの大規模森林火災は春季
から夏季にのみ発生していることから27），厳冬期の Mn の
増加は，化石燃料燃焼による人為起源によるものと考えら
れる。化石燃料の燃焼に関係して日本近辺では冬季に硫酸
濃度が高くなる傾向があるという報告があり28, 29），本結果
と矛盾しない。エアロゾル中の硫酸イオンは化石燃料燃焼
による人為起源によるエアロゾルの特徴であり30, 31），しか
も，これら硫酸イオンを含むエアロゾルは東アジア起源で
あることが指摘されている32）。
　図 7 に Al/Mn の年別季節変化を示す。年別に多重比較
検定を行った結果，総 Al/Mn と大粒子中の Al/Mn に関
しては，2013 年に厳冬期が高く収穫期が低かった。微小
粒子に関しては季節による差は無かった。この原因につい
ては，図 8 と共に考察する。図 8 に Al/Fe の年別季節変
図 5　2012 年から 2014 年の Al/Fe。図中の Total は粗大粒子
と微小粒子を合わせた濃度の比を示す。Corse は粗大粒
子中の濃度の比，Fine は微小粒子中の濃度比を示す。そ
れぞれの直線は傾向直線を示す。
図 6　Fe/Mn の年別季節変化。a）総 Fe/Mn, b）粗大粒子中の
Fe/Mn, c）微小粒子中の Fe/Mn。濃灰色は厳寒期，濃点
柄は耕作期，薄灰色は収穫期，薄点柄は初冬期を示す。
図 7　Al/Mn の年別季節変化。a）総 Al/Mn, b）粗大粒子の
Al/Mn, c）微小粒子の AlMn。濃灰色は厳寒期，濃点柄
は耕作期，薄灰色は収穫期，薄点柄は初冬期を示す。
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化を示す。年別に多重比較検定を行った結果，総 Al/Fe
に関しては，2012 年と 2013 年に厳冬期が高く収穫期に低
かった。2014 年は収穫期に多く，厳冬期は少なかった。
大粒子に関しては 2012 年と 2014 年には季節による差は無
かったが，2013 年に厳冬期が高かった。微小粒子に関し
ても 2012 年と 2014 年には季節による差は無かったが，
2013 年に厳冬期が高かった。図中の c）を見ると耕作期と
収穫期の平均値が高くなっているが，これは，2014 年 5
月 8 日（平均値から 2.38 σ 大きい）ならびに 7 月 17 日（平
均値から 2.54 σ 大きい）の高い Al/Fe によるものである。
　ここで，Al/Fe が平均値から 2 σ 以上離れている月日を
ピックアップした。2012 年は，総 Al/Fe が 3 月 8 日，4 月
11日，4月19日，粗大粒子が1月3日，3月8日，5月8日，
微小粒子が 4 月 11 日と，いずれも 3 月から 5 月に集中し
ていた。2013 年は，総 Al/Fe が 3 月 10 日，3 月 20 日，3 月
30 日，粗大粒子が 3 月 20 日，3 月 30 日，微小粒子が 3 月
10 日，3 月 20 日と 3 月に集中していた。2014 年は，総
Al/Fe が極端に平均値から外れた観測日は無かったが，粗
大粒子は 9 月 11 日，微小粒子は 5 月 8 日と 7 月 17 日に高
かった。Al/Fe の値は平均 1.9 で最大 10.0 程度の幅広い値
をとるが，短期間で通常状態からこれほど極端に高くなる
ことは天然起源では考えにくく，融雪剤の散布もしくは施
肥などの人為起源が考えられる。とくに 3 月から 5 月は網
走周辺を含む北海道道東地域は耕作準備期であり，Al が
施肥された土壌の巻き上がりによる短距離輸送によるもの
と考えられる。逆に言えば，単発的な Al の増加は，Al そ
のものが散布される北海道道東地域の特徴であると考えら
れ，Fe の増減に関係があるとは考えられない。
4．3　Mn, Alの濃度と水溶性 Feの関係
　図 9 にエアロゾル中の Mn 濃度と全 Fe に対する水溶性
Fe 比の関係を示す。図中の点線で示す回帰直線で示すよ
うに，粗大粒子中の Mn 濃度と全 Fe に対する水溶性 Fe
の比（以後簡単のため単に水溶性 Fe 比と呼ぶ）の相関は
なかった（r＝－0.078）が，図中の実線で示す微小粒子中
の Mn 濃度と水溶性 Fe 比には相関が見られた（r＝0.403）。
このことから，長距離輸送の人為起源のエアロゾルが増加
すると水溶性 Fe が増加することがわかる。
　図 10 にエアロゾル中の Al 濃度と全 Fe に対する水溶性
Fe 比の関係を示す。図中の点線の回帰直線で示すように，
粗大粒子中の Al 濃度と水溶性 Fe 比には弱い相関がみら
れたが（r＝－0.239），微小粒子中の Al 濃度と水溶性 Fe 比
に相関は見られなかった（r＝－0.058）。大粒子の場合土
壌起源と考えられ，Al と Fe はほぼ相関することから，水
溶性 Fe も僅かに増加したと考えられる。ただし，4.2 で
述べたように，融雪剤や施肥など人為起源の Al の増加と
Fe の関係は殆ど無いと考えられる。
5．　お わ り に
　これまでに，北太平洋への大気からの Fe の影響を見積
もるため北海道東部網走地域に飛来するエアロゾル中の
Fe 濃度を計測してきた結果，エアロゾル中の総 Fe に対
する水溶性 Fe の比が増加していることがわかってきた。
この変化の原因を明らかにすることを目的として，本研究
はエアロゾル中の Mn と Al を測定した。その結果，エア
図 8　Al/Fe の年別季節変化。a）総 Al/Fe, b）粗大粒子の
Al/Fe, c）微小粒子の Al/Fe。濃灰色は厳寒期，濃点柄
は耕作期，薄灰色は収穫期，薄点柄は初冬期を示す。
図 9　Mn 濃度と全 Fe に対する水溶性 Fe 比の関係。□は粗大
粒子，●は微小粒子を示す。点線は粗大粒子の回帰直線，
実線は微小粒子の回帰直線を示す。
図 10　Al 濃度と全 Fe に対する水溶性 Fe 比の関係。□は粗大粒
子，●は微小粒子を示す。点線は粗大粒子の回帰直線，
実線は微小粒子の回帰直線を示す。
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ロゾル中の Mn 濃度が，2012 年から 2014 年の 3 年間で増
加していることがわかった。このためエアロゾル中の Fe/
Mn は低下していた。また，季節変化をみると厳冬期に
Fe/Mn が低下していた。このことから，冬季の化石燃料
の燃焼の増加が短距離輸送，長距離輸送共にエアロゾル中
の Mn の増加に関係していると考えられる。Mn と水溶性
Fe の直接相関をとると，微小粒子のみに相関（r＝0.403）
がみられた。このことから，長距離輸送による化石燃料な
どの増加による Mn の増加が水溶性 Fe の増加と関係して
いたことがわかった。また，短距離輸送の粗大粒子中の
Al と水溶性 Fe の間にも弱い相関（r＝0.239）があった。
粗大粒子は土壌の巻き上がりである可能性があるため，地
域的な Al の増加は総 Fe の増加につながり，その結果水
溶性 Fe も増加したと考えられる。一方，網走地域は農耕
地であり土壌改良のため Al が人為的に施肥されることが
あるが，これと水溶性 Fe に直接の関わりは見られなかっ
た。以上のことから，エアロゾル中の水溶性 Fe 増加は，
長距離輸送の Mn の増加と起源を等しくするため，化石燃
料燃焼に一因があると考えられる。化石燃料の燃焼の増加
は，良くも悪くも将来の北西太平洋の Fe 供給という面で，
海洋環境へのインパクトが無視できないであろう。今後，
継続的なモニタリングが必要である。
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Changes in Aluminum and Manganese Concentrations
in Aerosol over the Abashiri Area in East Hokkaido
from 2012 to 2014
By
Koji Asakuma* †, Taturo Ejima**, Sanae Tsutiya* and Karin Tanabe*
(Received November 28, 2017/Accepted March 9, 2018)
Summary：In order to estimate the  influence of  iron  flux  from the atmospheric aerosol  to  the North 
Pacific, it is useful to measure the iron concentration in the aerosol transported over the east of Hokkaido 
close to the North Pacific.  As a result of measuring the iron concentration in aerosol, to date, it has been 
found that the ratio of the water soluble iron to the total iron in the aerosol is increasing.  For the purpose 
of elucidating  the cause of  this  increase of water soluble  iron concentration,  this study measured the 
concentrations of manganese and aluminum  in  the aerosol.   The result  showed  that  the manganese 
concentration  in the aerosol  increased during the three years  from 2012 to 2014, and the Fe/Mn ratio 
decreased.   This  increase  in manganese seems to be related  to  the  increase  in manganese  in aerosol 
which was transported over both  long distance and short distance.   Calculating the direct correlation 
between manganese concentration and water soluble  iron, correlation  (r＝0.403) was  found only  in the 
fine particles.  From this manganese measurement, it was found that the increase of manganese due to 
the increase of fossil fuels etc. by long distance transport was related to the increase of the water soluble 
iron.   On the other hand,  there was a weak correlation  (r＝0.239) between aluminum concentration  in 
aerosol and water-soluble  iron  in coarse particles of short range transport.   Since coarse particles are 
probably the winding up of the soil, increasing of aluminum concentration in local aerosol leads to be an 
increase  in  total  iron concentration, resulting  in an  increase  in water soluble  iron concentration  in  it.  
Because the Abashiri area is farming land, aluminum may be artificially applied for soil improvement, but 
it will be not directly related to this and the water soluble iron in aerosol. To summarize the above, it is 
considered that the increase of water soluble iron in the aerosol is contributing to the combustion of fossil 
fuel in order to equalize the origin with the increase of the manganese of long distance transport.
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*
**
†
Department of Aquatic Bioscience, Faculty of Bioindustry, Tokyo University of Agriculture
Department of Aquatic Bioscience, Graduate school of Bioindustry, Tokyo University of Agriculture
Corresponding author (E-mail : k-asakum@bioindustry.nodai.ac.jp)
